
22278 U.S PTO 

09856342 



PI^T WELTORGANISATION FOR GEISTIGES EIGENTUM 

-"■"^^ Internationales Biiro m nft'i'i 

INTERNATIONALE ANMELDUNG VEROFFENTLICHT NACH DEM VERTRAG OBER DIE 01 * 
INTERNATIONALE ZUSAMMEN ARBEIT AUF DEM GEBIET PES PATENTWESENS (PCT) 




)1 



(51) Internationale Patentklassifikation 7 
B01D 53/56, F23J 7/00 



Al 



(11) Internationale Veroffentlichungsnummer: WO 00/29094 

25. Mai 2000 (25.05.00) 



(43) Internationales 

Veroffentlichungsdatum: 



(21) Internationales Aktenzeichen: PCT/EP99/0804O 

(22) Internationales Anmeldcdatum: 22. Oktober 1999 (22.10.99) 



(30) Prioritatsdaten: 
198 53 162.1 



18. November 1998 (18,1 1.98) DE 



(71) Anmelder (fiir alle Bestimmungsstaaten ausser US): STEAG 

AKTIENGESELLSCHAFT [DE/DE]; Rattenscheider 
Strasse 1-3, D-45128 Essen (DE). 

(72) Erfinder; und 

(75) Erfinder/Anmelder (nur fur US): BROGGENDICK, Hermann 
[DE/DE]; Auf dem Bruch 11, D-46514 Schermbeck (DE). 
HOSPITAL, Andreas [DE/DE]; Bergische Landwehr 23, 
D-47249 Duisburg (DE). 



(81) Bestimmungsstaaten: BR, CA, CN, CZ, IL, IN, JP, KR, PL, 
TR, UA, US, europaisches Patent (AT, BE, CH, CY, DE, 
DK, ES, FI, FR, GB, GR, IE, IT, LU, MC, NL, PT, SE). 



Veroffentlicht 

Mit internationalem Recherchenbericht. 



(54) Title: METHOD FOR OPERATING A COMBUSTION PLANT 



(54) Bezeichnung: VERFAHREN ZUM BETRE1BEN EINER VERBRENNUNGSEINRICHTUNG 



(57) Abstract 



To reduce the quantity of nitrogen oxides resulting from the nitrogen present in fuel, a substoichiometric flame zone is generated and 
a nitrogen oxide reducing agent introduced into said substoichiometric flame zone. When the oxygen supply is discontinued the reducing 
agent increases the concentration of radicals which in turn reduce the nitrogen being produced and release molecular oxygen. 

(57) Zusammenfassung 

Zur Verminderung der aus Brennstoffstickstoff resultierenden Stickstoffoxide wird eine unterstochiometrische Flammenzone erzeugt, 
und es wird ein Stickstoffoxid-Reduktionsmittel in die unterstochiometrische Flammenzone eingebracht. Das Reduktionsmittel erhoht unter 
SauerstoffabschluB die Konzentration der Radikale, welche das entstehende NO reduzieren und molekularen Stickstoff freisetzen. 
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Verfahren zum Betreiben einer V^T-HrennungseinrichtiiTig 



5 Die Erfindung betrifft ein Verfahren zum Betreiben einer 

Verbrennungseinrichtung unter Verminderung von 
Stickstof f oxiden . 

Unter dem Gesichtspunkt des Umweltschutzes spielt die 
Verminderung der Schadstof f emissionen bei der Verbrennung 

10 fossiler Brennstoffe eine maSgebliche Rolle. Kritisch sind 
insbesondere solche Schadstof fe, die weder ausgef iltert , 
noch ausgewaschen werden konnen . Hierzu gehdren die 
Stickstof f oxide , vorwiegend NO und NO2, Zu unterscheiden ist 
zwischen thermisch gebildeten Stickstof f oxiden , die sich auf 

15 der Basis des I/uf tstickstof f s bilden, und solchen 
Stickstof f oxiden, die aus dem Brennstoff stickstof f 
resultieren. Thermische Stickstof f oxide entstehen im 
wesentlichen bei Temperaturen oberhalb von 1.400 °C. Ihre 
Entstehung laSt sich bei bestimmten Prozessen durch 

2 0 entsprechende Temperatursteuerung beherrschen. 

Stickstof f oxide auf der Basis des Brennstoff stickstof fs 
hingegen bilden sich bereits bei niedrigen 
Verbrennungs temperaturen . 

Zur Verminderung der Stickstof foxid-Emissionen von 

25 groStechnischen Anlagen wird vorwiegend das SCR- Verfahren 
angewendet . SCR steht fur Selektive Katalytische Reduktion. 
Dabei wird das ausgebrannte Rauchgas hinter der Ausbrandzone 
unter Zugabe eines Reduktionsmittels durch einen 
katalytischen Reaktor geleitet, in welchem bei Temperaturen 

30 von 300-400 °C eine Aufspaltung der Stickstof f oxide unter 
Bildung von molekularem Stickstof f erfolgt. Der durch den 
katalytischen Reaktor bedingte Investionsauf wand ist 
erheblich. Auch fallen hohe Betriebskosten an, da die 
Katalysatoren gereinigt und erneuert werden mussen. 
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Bekannt ist ferner das SNCR-Verf ahren . SNCR steht fur 
Selektive Nicht-Katalytische Reduktion. Hier wird das 
Reduktionsmittel direkt im AnschluS an die Ausbrandzone in 
das iiberstochiometrische, auf hoher Tempera tur befindliche 
5 ausgebrannte Rauchgas eingebracht . Es finden dieselben 
Reaktionen wie im katalytischen Reaktor statt, allerdings 
mangels Katalysator auf hoherem Temperaturniveau und mit 
geringerem Druckverlust . Dabei mufi ein Temperaturf enster 
eingehalt en werden, das etwa zwischen 950 und 1050 °C liegt. 

10 Oberhalb dieses Temperaturf ensters besteht die Gefahr, dafi 
das Reduktionsmittel in Anwesenheit des herrschenden 
Sauerstof f uberschusses zu Stickstof f oxiden oxidiert . 
Unterhalb des Temperaturf ensters kommt es nur in 
unzureichendem AusmaS zu den gewiinschten Reaktionen. Es 

15 ergibt sich ein Reduktionsmittelschlupf , d. h. , das 

Reduktionsmittel wird als unwirksamer Balast vom Rauchgas 
mitgenommen. Im ubrigen setzt die Wirksamkeit des SNCR- 
Verfahrens voraus, dafi das Reduktionsmittel sehr intensiv 
und gleichmaSig beispielsweise tiber Lanzen und dergleichen 

2 0 unter Einsatz eines Treibmittels mit dem ausgebrannten 

Rauchgas vermischt wird. Dement sprechend verbietet sich der 
groStechnische Einsatz dieses Verf ahrens . Seine Anwendung 
beschrankt sich auf kleinere Verbrennungsanlagen, z. B. auf 
Heizkraf twerke und Mullverbrennungsanlagen . Ein 

2 5 groStechnischer Einsatz wurde voraussetzen, dafi eine 

Durchmischung uber einen Querschnitt von 100-500 m 2 in 
gleichmafiiger Weise durchgefuhrt wird, was ersichtlich 
ausgeschlossen ist . 

Die Schwierigkeiten, das Reduktionsmittel intensiv und 

3 0 gleichmaSig in den Rauchgasstrom einzumischen, haften auch 

dem in der Entwicklung bef indlichen Hochtemperaturverf ahren 
an. Hier wird das Reduktionsmittel in eine Reduktionszone 
eingegeben, die sich zwischen der Brennerzone und der 
Ausbrandzone befindet. Brennerzone und Reduktionszone werden 
3 5 unterstochiometrisch betrieben. Hierzu kann es erforderlich 
sein, mit Brennstof f stuf ung zu arbeiten, d. h., einen 
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Restanteil des Brennstoffs in die Reduktionszone einzugeben. 
Zum Einbringen des . Reduktionsmittels bedarf es eines 
Tragermediums . Luft kommt nicht in Frage, da die 
Reduktionszone unterstochiometrisch bleiben muS. Stickstoff 
5 wiederum ist zu teuer. Es verbleiben also Wasserdampf und 
verdampfbare Flussigkeiten, wodurch in beiden Fallen der 
Wirkungsgrad des Prozesses sinkt . Gleiches gilt fur die 
Einbringung von Ammoniakwasser, dessen zu ver damp fender 
Wasseranteil bei ca. 75% liegt. In der an die Reduktionszone 
10 anschlieSenden Ausbrandzone wird die Luftzahl auf uber 1 
angehoben, und zwar durch Zugabe von zusatzlicher 
Verbrennungsluf t . 

Aufgrund des Sauerstoff mangels in der Reduktionszone ist 
der Anteil des entstehenden NO vergleichsweise gering. Unter 
15 Zugabe des Reduktionsmittels erfolgt eine Aufspaltung des NO 
unter Bildung von molekularem Stickstoff . 

Zu den Schwierigkeiten, das Reduktionsmittel gleichmaSig 
und intensiv in die Reduktionszone einzumischen, treten 
Regelungsprobleme hinzu. Bei Lastanderung verkurzt sich 
20 naturgemaS die Brennerzone. Die Reduktionszone mu6 also 

naher an die Brenner herangeruckt werden. Bei Erhohung der 
Last gilt es zu verhindern 7 daS die Reduktionszone in die 
Ausbrandzone hineinwandert und dort mit zusatzlicher 
Verbrennungsluf t beaufschlagt wird, wodurch sich 
25 uberstochiometrische Verhaltnisse einstellen wvirden. 

Der Erfindung liegt die Aufgabe zugrunde, ein Verfahren 
der eingangs genannten Art zu schaffen, das sich bei 
geringem Invest it ions- und Betriebsauf wand in wirksamer und 
zuverlassiger Weise fur den groStechnischen Einsatz eignet . 
3 0 Zur Losung dieser Aufgabe ist das eingangs genannte 

Verfahren erf indungsgemaS dadurch gekennzeichnet , daS eine 
unterstochiometrische Flammenzone erzeugt wird und daS das 
Stickstoff oxid-Reduktionsmittel in die unterstochiometrische 
Flammenzone eingebracht wird. 
35 Die unterstochiometrische Flammenzone besitzt einen 

vergleichsweise geringen Querschnitt, so daB es keinerlei 
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Schwierigkeiten bereitet, das Reduktionsmittel gleichmaSig 
liber diesem Querschnitt zu verteilen. Auch spielen hierbei 
Lastanderungen keine Rolle. 

Ferner ist das Verfahren nach der Erfindung frei von den 

5 Temperaturbeschrankungen, denen das SNCR- Verfahren 

unterliegt. Vielmehr hat es sich als besonders vorteilhaft 
herausgestellt , in der unterstochiometrischen Flammenzone 
eine Temperatur von iiber 1.100 °C einzustellen. 

Als Reduktionsmittel kommt ublicherweise Ammoniak in 

0 Frage, ferner Ammoniakwasser, Harnstoff und ahnliche Stick- 
stof f verbindungen, auBerdem auch Kohlenwasserstoffe, vor 
alien Dingen Erdgas (CHO . In der unterstochiometrischen 
Flammenzone wird praktisch der gesamte zur Verfugung 
stehende Sauerstoff zur Teiloxidation des Kohlenstof fs 

5 verbraucht . NO entsteht nur in geringem Ausmafi. Die 
Anwesenheit des Reduktionsmittels fuhrt dazu, daS die 
Konzentration der Radikale NHi , CHi, HCN zunimmt . Diese 
Radikale reagieren mit dem entstandenen Stickstof f monoxid, 
reduzieren es und lassen dabei molekularen Stickstoff 

0 entstehen. 

Die Temperatur des Prozesses sollte vorzugsweise so 
gefvihrt werden, daS beim spateren Ausbrand, d. h. bei 
spaterer Luftzufuhr, die entstandenen Stickstof fmolekule 
(sowie auch die N2-Molekule der Verbrennungsluf t ) nicht 
5 wieder thermisch zerf alien und Stickstof f oxide bilden. Die 
Temperatur darf also 14 0 0 °C nicht libersteigen. 

Sofern Reduktionsmittel im UbermaS eingesetzt wird, so 
hat dies keine negativen Auswirkungen . Ein 

Reduktionsmittelschlupf kann deshalb nicht auftreten, weil 
0 das Reduktionsmittel beim anschliefienden Ausbrand unter 

Zufuhr von Sauerstoff vollstandig umgesetzt wird. Die 

Reststoffe (Flugasche und Gips) konnen also ohne 

Einschrankungen verwertet we r den . 

In wesentlicher Weiterbildung der Erfindung wird 
5 vorgeschlagen, daS die unterstochiometrische Flammenzone als 

Flammenkern aus Brennstoff und Primarluft erzeugt und mit 
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einem Schleier aus Sekundarluf t , vorzugsweise mit einem 
weiteren Schleier aus Tertiarluft umhiillt wird. Im 
unterstochiometrischen Flammenkern findet also die 
Zersetzung und Reduktion des NO statt . Die Schleier aus 
5 Sekundarluf t und vorzugsweise aus Tertiarluft sorgen 
anschliefiend fur den Ausbrand des Brennstof fs und die 
Zersetzung von uberschussigem Reduktionsmittel. Das Rauchgas 
tritt also mit den umgebenden Wanden nicht in 
unterstochiometrischem Zustand in Beruhrung. Dadurch wird 
10 das Auftreten von Hochtemperaturkorrosion wirksam verhin- 

dert, worin ein wesentlicher weiterer Vorteil der Erfindung 
zu sehen ist. 

Das Stickstof f oxid-Reduktionsmittel kann durch seitliche 
oder zentrale Lanzen in die unterstochiometrische 

15 Fl ammenzone eingebracht werden. Vorzugsweise jedoch wird es 
gemeinsam mit dem Brennstoff in die unterstochiometrische 
Flammenzone eingebracht. Ferner kann es vorteilhaft sein, 
das Stickstof f oxid-Reduktionsmittel gemeinsam mit der 
Primarluft in die unterstochiometrische Flammenzone 

20 einzubringen. Ggf • wird man den Brennstoff bereits mit der 
Primarluft oder einem Teil der Primarluft mischen. Das 
Gemisch besteht unter diesen Umstanden aus Brennstoff, 
Primarluft und Reduktionsmittel . 

Ferner besteht die Moglichkeit, mindestens einen Teil 

25 der Primarluft als Kernluft in die Flamme einzublasen, wobei 
dies vorzugsweise gemeinsam mit dem St ickstoff oxid- 
Reduktionsmittel geschieht . 

Die Erfindung entwickelt ihre Vorteile bevorzugt uberall 
dort, wo der Brennstoff einen hohen Anteil an Stickstof f 

30 enthalt. Dies ist der Fall beispielsweise bei Steinkohle, 
Teerol, Schwerol, Riickstandsol , ProzeSgas und dergleichen. 
Feste Brennstof fe werden vor der Verbrennung vermahlen. Das 
Reduktionsmittel kann in fester Form (ebenfalls vermahlen) 
vorliegen oder auch fliissig oder gasformig. Das Verfahren 

3 5 eignet sich fur samtliche Leistungsstuf en und arbeitet ohne 
zusatzlichen Druckverlust . 
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Hauptanwendungsgebiet der Erfindung ist die 
Kraftwerkstechnik. Hier sind die Brenner in mehreren Ebenen 
vibereinander seitlich in der Kesselwand angeordnet, wobei 
der Querschnitt des Kessels 100-500 m* betragen kann. 
Oberhalb der obersten Brennerebene wird Oberluft 
eingeblasen. Jeder Brenner stellt ein eigenes, 
unterstochiometrisches NO-Reduktionssystem dar und liefert 
iiberstochiometrische Rauchgase in den Kessel . Ersichtlich 
bereitet es keine Schwierigkeiten, einzelne Brennerebenen 
zu- oder abzuschalten . 
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1. Verfahren zum Betreiben einer Verbrennungseinrichtung 
unter Verminderung von Stickstof foxiden, 
5 dadurch gekennzeichnet, 

daS eine unterstochiometrische Flammenzone erzeugt wird und 
dafi ein Stickstof f oxid-Reduktionsmittel in die unter- 
stochiometrische Flammenzone eingebracht wird. 

0 2. Verfahren nach Anspruch l, dadurch gekennzeichnet daS 

in der unterstochiometrischen Flammenzone eine Temperatur 
von iiber 1.10 0 °C eingestellt wird. 

3 . Verfahren nach Anspruch 1 oder 2 , dadurch 
5 gekennzeichnet, dafi die unterstochiometrische Flammenzone 
als Flammenkern aus Brennstoff und Primarluft erzeugt und 
mit einem Schleier aus Sekundarluf t , vorzugsweise mit einem 
weiteren Schleier aus Tertiarluft umhullt wird. 

0 4. Verfahren nach einem der Anspruche 1 bis 3, dadurch 

gekennzeichnet, dafi das Stickstof f oxid-Reduktionsmittel 
gemeinsam mit dem Brennstoff in die unterstochiometrische 
Flammenzone eingebracht wird. 

5 5. Verfahren nach einem der Anspruche 1 bis 4, dadurch 

gekennzeichnet, dafi das Stickstof f oxid-Reduktionsmittel 
gemeinsam mit der Primarluft in die unterstochiometrische 
Flammenzone eingebracht wird. 

0 6. Verfahren nach Anspruch 5, dadurch gekennzeichnet, 

dafi Kernluft in die Flamme eingeblasen wird und dafi das 
Stickstof foxid-Reduktionsmittel gemeinsam mit der Kernluft 
in die unterstochiometrische Flammenzone eingebracht wird. 
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"E* arterea Dofc u nen l daa Jedoch eret am oder nach detn Inte ma tfonaten 
iumjpuBUfn velum iimj n woraen hi 

V Veiorterrtfchmg, de geeHr«t 1st. etnen P rtortt fllae ji ap ruch rweitetaft er- 

echetwi zu taeeen, oder duch de dae Verttffentf Ichuxyedalun efeier 
anderen hn Rechercrwnbetkht ge na nn t en Veroffenfflchurig bdeqt wemen 
aolodero1eau»e»Temano>renbe«ondei w Qiirt 
auagefOhft) 

V VertflentfcrmJig, cleetehairf dnemQndlche Oftenbeiurig, 

eine Benubnng, etne Auaatefluig oderandere Mafinahmen bezteht 
"P - VerMrerrtlchu ig, ^de vor dem n^ cdtor ta tco Anmddedattm. aber nach 
dem rwanapruchten PrtorttAtodatum verfirTentScht wmdm let 



"T" Spetete VeffiffeiitSchuig, de nach dem Mecnaflonalen ArmeMedatun 
oder dem Priojttatadatijnrt vetoffentlcht worden (at und rntt der 
AnmetdLrig nicht kofkflert, aondem nur zum VetatancHe dee der 
Bftitogzug^ 
Theorte angegeben let 
"X* VetofVanttlchtfig von beeondeier Bedeutuig; de beanapiuchte Erflnduig 
Icann eJ l ein au fjmnd deeer yerd flertDchung nteht a le neu oder auf 
erfhdeftecher Tfttt^cett berinend betrachtet warden 
"Y* Vefdffenfflcrwg von beeonderer Bedeubxtg; de beanapruchte Erflnduig 
kamrtchtalaauf c rtho^aory T^ , 
wenton* vrann de VefflrTartfchung nit etner oder mehreren anderen 
Ver«JentM*f^ Kategorietn Vetttno^^jefarartrt **d wd 



Vert*vtng fur eeien fedinam narwlegend 
Verogertflchurg. de Mttfted deraefcen P ate ntfa utD e tat 
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